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ORIGIN AND IMPLICATION OF CARBOXYLIC ACIDS IN THE ATMOSPHERE. A general
overview about the ambient levels of low molecular weight carboxylic acids and their possible emission
sources, as well as the implication of them in the atmosphere is presented. Carboxylic acids are
considered to be one of the dominant classes of organic compounds found in the atmosphere in a
variety of phases, such as in rainwater, snow and ice, on aerosol particles and gas phase. They may be
originated from biogenic and anthropogenic direct emissions and by photochemical reiacsdn.

Emission sources and formation mechanisms of organic acids in the atmosphere are discussed.

Keywords: atmospheric carboxylic acids; biogenic and anthropogenic emissions; photochemical reactions
products.

INTRODUCAO A partir de 1970, iniciaram os estudos de caracterizacao
quimica dos compostos oxigenados envolvidos no processo de

Os acidos carboxilicos séo considerados uma classe domsmog fotoquimicd'®. Desde entéio, os Acidos organicos tém
nante de compostos organicos encontrados na atmosfera por siglo detectados em amostras de ar atmosférico nas fases gaso-
apresentarem em diversos ambientes. Esta classe de composies aquosa e particulada em diferentes ambientes.
organicos tem sido detectada em areas remotas, marinhas, flo-
restais e urbanas, e os compostos estéo distribuidos na atmg;se Gasosa
fera nas fases gasosa, aquosa e particulada.

Na fase gasosa, predominam os &cidos carboxilicos volateis Os &cidos acético e férmico presentes na fase gasosa, 0s
de baixo peso molecular, tais como os acidos acético e férmic@cidos carboxilicos mais abundantes, sdo considerados consti-
0s quais por serem sollveis em agua sdo encontrados tambégintes onipresentes da troposfera gléb#l Em diferentes
na fase aquosaPor outro lado, os &cidos com volatilidade partes do mundo tém sido medidos os acidos acético e formico
baixa e peso molecular elevado séo encontrados normalmenge os niveis ambientais dos mesmos em diferentes ambientes
na fas e particulada, como os acidos dicarboxilicos (oxalicoestZo apresentados na Tabela 1.
succinico, etc.) e os 4cidos graxos (palmitico, este&rico) Em concentragdes menores, os acidos de peso molecular

Os acidos carboxilicos podem ser emitidos diretamente daais alto também s&o encontrados na atmosfera, como os &ci-
fonte, os poluentes primarios, ou podem ser formados na ados monocarboxilicos alifaticos de; @ G. Particularmente,
mosfera através de reacdes quimicas, os poluentes secundégi-acido propidnico tem sido freqiientemente encontrado em
oS, atmosfera de regides urbafa¥.

Apesar dos acidos inorganicos terem um papel importante Qs &cidos dicarboxilicos, espécies menos volateis, sdo en-
na acidez atmosférica, os acidos carboxilicos representam dgntrados predominantemente na fase particulada. Entretanto,
16 a 35% da acidez livre nas aguas de chuva em ambientegtudos demonstram que uma fracdo pequena dos Aacidos
urbano$ e aproximadamente 65% em areas remotadracdo  oxalico, succinico, malénico e maleico pode estar presente no
acida da atmosfera pode ser responsavel pela destruicdo gapor atmosféricb.
metais e ligas metélicas expostas doeaestudos recentes tém Dentre os ceto-acidos, o éacido pirGvico é a espécie
mostrado o efeito dos acidos acético e férmico na corrosagreqilentemente encontrada na fase gasosa. Este acido tem sido
atmosférica de metdis detectado em diferentes ambientes, tais como a floresta Ama-

Sabe-se que os acidos carboxilicos em concentracoes elevgdnicd”'8 areas temperadas, ambiente marthh® regides
das séo prejudiciais a sadde humana podendo provocar desdghanas e ruraté
irritagdes nos olhos até problemas respiratrios A influéncia sazonal no nivel ambiental dos acidos carboxi-

Nos dltimos anos, os acidos organicos tem despertado umicos gasosos tem sido observada e, em geral, concentracbes
grande interesse dos pesquisadores devido a diversidade degais altas sdo encontradas no verdo. Estudos tém mostrado
ses compostos na atmosfera. As possiveis fontes de emissaotabém que as concentragdes diurnas séo geralmente superio-
formacaoin situ dos acidos carboxilicos, bem como a influén- res as concentracées noturtd420-22
cia das variagdes climaticas na origem destas espécies tém sido
alvo de investigagdo em varios locais do mundo Fase Aquosa

OCORRENCIA NA ATMOSFERA Os acidos acético e férmico por apresentarem baixo peso
molecular e polaridade relativamente alta sdo sollveis na fase
A poluicdo atmosférica causada psimogfotoquimico en-  aquos&’® e consequentemenestdo presentes em quantidades
volve a participagdo de indmeras reagfes quimicas com difesignificativas nas amostras de agua de chuva, gelo, neve e
rentes compostos organicos volateis presentes na atmosfera.n@voa. Dentre os diversos &cidos organicos, os mono e
conhecimento da composicdo quimica do aerossol atmosféricgicarboxilicos, como por exemplo propidnico, maleico, oxalico,
responséavel pela formagéo dmogfotoquimico é fundamen- piravico, lactico e glicélicé*2%*°também s&o encontrados na
tal para elucidar as causas que conduzem a formacdo desiémosfera, porémepresentando uma fracdo bem méfiét
tipo de poluicdo atmosférica. As concentrac6es dos diversos acidos organicos em diferentes
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amostras liquidas da atmosfera estdo apresentadas na Tabela 20s &cidos acético e formico tém sido detectados no material
A quantidade do acido na fase aquosa é funcdo do coeficienfgarticulado atmosférico em concentragées baixas, geralmente
de particdo gas/liquido e da taxa de precipitacdo da regido. Enuas vezes menores do que as concentragdes dos acidos na fase
geral, os niveis destas espécies variam com a estacdo do agasos¥. Vale ressaltar quando se mede os &cidos organicos no
apresentando um aumento substancial no periodo que precedwterial particulado atmosférico, que as espécies formiato e

o veradh?7 3t acetato podem estar associadas as particulas na forma de sais.
A ocorréncia e a abundéancia dos &cidos organicos no mate-
Fase Particulada rial particulado atmosférico depende das condi¢cdes meteorolé-

gicas e caracteristicas do ambiente. Em regides tipicamente

Os acidos dicarboxilicos representam a maior fracdo dosirbanas foram detectados concentracfes elevadas dos
acidos organicos presentes no material particulado atmosféricarboxilicos, oxo-carboxilicos e ceto-acitfo¥ Por outro
co. Dentre eles, o &cido oxalico tem sido a espécie majoritaritrdo, no aerossol de areas florestais e marinhas os acidos
e, em seguida, os &cidos succinico, malénico, maleico, adipicmonocarboxilicos sdo os acidos majoritatfofrabela 3).
e ftalicot®3233 No aerossol urbano, os &cidos oxalico,
malbnico e succinico contribuem com aproximadamente 70%ONTES E PROCESSOS DE FORMACAO DE ACIDOS
dos diacidos tota?4. Também, os acidos oxo-carboxilicos, por CARBOXILICOS ATMOSFERICOS
exemplo o 8-0x0-octandiéy os ceto-acidos, como piravico e
ceto-malénicé® e os acidos graxos, como butirico, valérico e Os Aacidos carboxilicos sdo emitidos na atmosfera por fontes
capréico sdo encontrados no aerossol urfano antropogénicas e naturais e podem ser formads#tu atraves

Tabela 1. Niveis ambientais (ppbv) encontrados para os &cidos férmico e acético na fase gasosa.

Regido (ambiente) [CHOOH] [CHCOOH] Referéncia
Havai, EUA(marinha) 0,2 -10,9 04 -1,2 67
Long Beach, EUA (marinha) 0,4 — 12,0 0,1-17,8 68
Baviera, Alemanha (rural) 0,6 -7,0 1,2 -7,5 46
Angra, india (rural) 0,4 — 4,2 0,2 - 4,0 69
Exelberg, Austria (semi-rural) 0,5 - 3,8 0,4 -0,8 20
Copenhague, Dinamarca (semi-rural) 0,3-15 0,4 -28 70
Congo, Africa (florestal) 0,01 — 5,7 0,01 - 4,3 14
Altos de Pipe, Venezuela (florestal) 0,6 —1,7 04-14 71
Amazobnia, Brasil (florestal) 04-14 0,7 -1,8 39
Lille Valby, Dinamarca (suburbano) 0,1 -23 0,2 -21 70
Frankfurt, Alemanha (suburbano) 0,2-1,0 0,7 - 1,2 12
Dayalbagh, india (suburbano) 0,3 -39 0,3-1,7 72
Califérnia, EUA (urbano) 1,3 - 13 1,9 - 16 21,73
Bruxelas, Bélgica (urbano) 0,9 - 85 1,3-8,1 70
Sé&o Paulo, Brasil (urbano) 25-6,1 15-6,3 74,75
Boston, EUA (urbano) 1,8 - 15,0 0,8-54 76
Boston, EUA (ambiente interno) 56 — 14,4 3,2-199 77

Tabela 2. Acidos organicos encontrados na fase liquida.

Natureza Regido (ambiente) Acido organico Concentragao Referéncia
da amostra (umol/L)
Chuva Amazobnia, Brasil (florestal) férmico, acético 51; 3,0 17
Chuva Washington, EUA
(urbano) férmico, acético 6,2; 3,0 26
Chuva Dayalbagh, india (suburbano) férmico, acético 4.6; 4,2 82
Chuva Califérnia, EUA férmico, acéticeropibnico, 5,5; 5,4; 0,48;
(urbano e suburbano) butirico, monocarboxilicos 0,11; 11,8 36
(Cs-Co)
Chuva Toéquio, Japéo glioxilico, piravico, benzoico, 12,9; 11,9; 3,0;
(marinha) dicarboxilicos (£Cig) 83,8 29
Chuva Los Angeles, EUA (urbano) acidos graxos 15,0 24
Nuvem Virginia, EUA
(rural) férmico, acético 5,6; 4,1 78
Nuvem Califérnia, EUA
(urbano) féormico, acético 112,9; 56,2 79
Neblina Po Vally, Italia
(rural) férmico, acético, pirdvico 39,2; 43,0; 4,1 23
Neve Glacier de la Girose, Franca férmico, acético 1,05; 0,77 80
Gelo Antartica férmico, acético 1,0; 0,15 81

a- média das concentracdeqg/L
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Tabela 3. Acidos organicos encontrados no aerossol atmosférico em diferentes regides.
Regido (ambiente) Acido organico Concentrdgéu/nt) Referéncia
Amazoénia, Brasil (florestal) formico, acético 24.,5; 29,6 39
Alert, Canada oxélico, malénico, succinico, glutérico, 13,6; 2,46; 3,73; 0,90; 0,82; 36
(polar) adipico, subarico, azelaico, maleico, 0,15; 0,26; 0,19; 0,14; 0,31;
fumarico, ceto-malénico, 1,70; 0,13
glioxilico, piravico
Norte do oceano
Atlantico (marinho) férmico, acético, oxalico 1,8; 3,8; 4,6 83
Nova York, EUA férmico, acético, piravico, glioxilico, 160,8; 194,0; 59,1; 44,0; 22
(suburbano) oxalico, succinico, malénico 186,1; 118,6; 84,4
Canto, Japéao oxélico, malénico, succinico, 7,8; 23,3; 47,1; 17
(urbano) glutérico, adipico, ftalico 21,0; 11,3; 38,3
Toquio, Japao oxalico, malbnico, metilmalbnico, 270; 55; 2,5; 5,6; 37; 5,1; 24
(urbano) maleico, succinico, metilsuccinico, 3,7; 3,8; 23; 11; 16; 5,3; 8,4;
fumarico, metilmaleico, malico, 23; 4,8; 15
glutérico, adipico, pimélico, subérico,
azelaico, sebaico, ftalico
Creta, Grécia w - oxo-carboxilicos (&Co), 0,54; 0,75 35
(urbano) a,w - dicarboxilicos (G-Cy7)
Sé&o Paulo, Brasil (urbano) férmico, acético, glicélico, oxélico 350; 150; 110; 140 75
Califérnia, EUA (urbano) oxalico 0,38 84
a -média das concentragfes

de reagdes quimicas. Na Figura 1 pode ser observado um esquesponsaveis pela presenca de acidos organicos na atmosfera,
ma geral que representa os processos de formagdo e as emisséggjuais sdo encontrados em quantidades significativas na fase
diretas dos éacidos carboxilicos. As fontes antropogénicas témasosa e em quantidades menores no aerossol atmdéférico
sido as responséaveis pela emissao dos acidos acético, féormico, Em ambientes urbanos, a queima de combustiveis por mo-
ceto-acidos e dicarboxilicos, tais como oxdlico, succinico eores veiculares € uma fonte de emissédo predominante de &ci-
glutaricd®. Por outro lado, as fontes biogénicas emitem acidoglos carboxilicos na atmosfera. De um modo geral, a emissdo
graxos e também &cidos férmico e acéfico veicular libera para a atmosfera diferentes &cidos orgéanicos
sendo que 78% corresponde aos acidos acético e formico, 15%

aos outros monocarboxilicos alifaticos, 5% aos aromaticos e

2% aos dicarboxilicos alifaticts?:%2 Apesar da taxa de emis-
As atividades antropogénicas que dao origem aos &cidos caséio das espécies ser dependente do nimero e da idade dos

boxilicos na atmosfera englobam os processos de combustaeeiculos, estudos realizados mostram dados de emissédo diaria

tais como a queima de combustiveis fésseis, a queima de vegde 1,0 a 13,0 ton/més e 3,0 a 15,0 ton/més para os &cidos
tagdo e a incineracdo de matéria orgénica. Estes processos sigtico e férmico, respectivamente
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Figura 1. Origens das principais classes de acidos carboxilicos encontrados na atmosfera.
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Na atmosfera de ambientes rurais e florestais, a principaé HO,) ou ainda podem sofrer colisdes moleculares formando
fonte dos acidos acético e férmico sdo as queimadas freqiien-birradical estavél. Aproximadamente 40% do birradical ex-
tes que ocorrem durante o periodo de Sedastudos realiza- citado, CHOQO', pode se tornar estavel (rota A). A estabilida-
dos nestas regides tém mostrado que as concentracfes destesdo birradical esta diretamente relacionada com o tamanho
4cidos sdo extremamente elevadas atingindo valores de 75da cadeia carbdnica do alceno precutsor
150 ppbv para férmico e 750 a 1250 ppbv para acético. Estas O birradical estavel pode reagir com $S80, CO, NQ e
concentracdes s&o normalmente dez vezes superiores as cdhO, conforme as equacBés
centragdes encontradas em regides urbidfias

P
. o O
Fontes Naturais o N o Rol IR
R~ SR, - R~ - C\R4

As fontes naturais que podem contribuir para o aumentc
dos niveis de &cidos organicos na atmosfera sdo aquelas pr

venientes de processos de biossintese por bactérias, fungc / \
insetos e plantas.

Em éreas tropicais, Gradel e Eisiesbservaram a emisséo *
do éacido férmico pelas formigasCémponotus floridanys R c=0 + 'OO\C/RS
Apesar da contribuicdo desta fonte ser pouco importante par®”

a compreensdo da origem do &cido férmico na atmosfera, fc
observado um impacto ambiental nas regides proximas a
habitat destes insetos.

As fontes naturais de &cidos organicos mais relevantes para
a atmosfera s&o o solo e a vegeta®3b*>*% Os produtos do RC(OO’)R’ + SO, - RC(O)R’ + SQ
metabolismo de microorganismos, por exemplo bactérias, €k=7,0x10* cn?/moléculas.s) )
plantas sdo os responséaveis pela ocorréncia de acidos organi- .- ,
cos no sol®. Em regifes suburbanas e florestais, o impactoRC.(Oo)R14+ NO - ,RC(O)R + NG
ambiental de acidos organicos por esta fonte de emissdo teff=1:0x10 c/moléculas.s) @)
despertado grande intere‘é%e[\lq entanto, a contrib~uigéo ,do‘ C(O0)R’ + CO -~ RC(O)R’ + CO
solo como fonte destas espécies na atmosfera ndo estd aingad, 51015 c/moléculas s) (4)
bem esclarecida e estudos mais detalhados sdo necessérios: ™’ ’

Por outro lado, os processos de biossintese de plantas q@®C (OO)R’ + NO, -~ RC(O)R’ + NG
vem sendo estudados ha mais de uma década, s@o provavgt=1,0x10*° cm’/moléculas.s) (5)
mente a principal fonte dos acidos carboxilicos em atmosfera
de regides tropicai&®® A contribuicdo destas fontes em regi- RC(OO)R’ + H,O - RC(O)R’ + HO;
des temperadas, entretanto, ndo parece ser tio relevante quafie6,0x10™*® cm/moléculas.s) (6)
nos trépicos. Embora a emisséo seja maior em areas florestais, . . . -
estudos t&m mostrado que a vegetacdo contribui com 25 a 459, Quando existir um atomo de hidrogénio no carbanam
dos 4acidos carboxilicos presentes na atmosfera global l:,)lr_radlcal Apc.’de reagir com a molecula de agua produzindo o

Dentre os acidos organicos emitidos pela vegetacao, os maiasc'do organico correspondente:
abundantes s&o os écidos férmico, acético e pirt#foEs-  RC(OO)H + H,0 —~ RC(O)OH + HO
tima-se que o fluxo de emiss&o destes acidos em regides trogik=1,0x10" cn/moléculas.s) (7)
cais, como a floresta Amazodnica, seja de 9,8 % 4® x 10,

9,8 x 1¢ moléculas/cras’ para os &acidos formico, acético e Uma outra rota de formacao dos &cidos organicos a partir da
pirGvico, respectivament® ozonolise dos alcenos é a isomerizag@o do birradical (rota B)

As particulas naturais da vegetacgdo, ou seja, o pélen, tansendo que aproximadamente 6% do birradical formado pode
bém sédo fontes de acidos carboxilicos no aerossol atmosfériceofrer isomerizagdo para formar o acido orgéanico.

Tais particulas contem concentragdes substanciais de sais de De um modo geral, a extensdo destas reacdes esta relacio-

* radical com energia elevada

acetato (17,6amol/g) e formiato (1,0umol/g)ts. nada com a concentracdo das espécies envolvidas e a cinética
das reac6é84950
Formagdo in situ Deve-se observar que os alcenos também reagem com os radi-

cais OH e NQ;'. Estas duas reacBes competem com as reacdes
Os mecanismos das reagfes quimicas que conduzem a faratre os alcenos e o 0z6nio porém ndo formam os acidos carboxi-
macao de acidos carboxilicos na fase gasosa ou na superficie ims. Assim, a contribuicdo relativa da producédo de &cidos organi-
aerossol tém sido estudados por Atkinson e CAfterAs rea- cos por reacdo de ozodnio com olefinas depende das concentracdes
¢bes envolvendo os radicais peroxi-organicos e a oxidagéo damosféricas de OH’, NO;' e da cinética das reagbs
olefinas, aldeidos, hidrocarbonetos aromaticos e acidos Os radicais OH assim como o o0zbnio, sdo formados du-
difuncionais sé@o os principais processos quimicos responsaveiante o dia e as suas concentra¢des diminuem drasticamente a
pela formac&dn situ dos acidos carboxilicos na atmosf8ra noite. Em contrapartida, os radicais {®ofrem fotélise e sédo
considerados oxidantes importantes a noite quando as suas con-
Oxidagdo de Alcenos centracBes tendem a crestr®
Estudos cinéticos tém mostrado que durante o dia ha um
A grande maioria dos alcenos presentes na atmosfera sofemento das reagBes ozdnio-olefinas em relagéo as reagdes OH-
oxidag&o por reacdo com ozoénio. Esta reacéo, represgheada olefinas, de acordo com o aumento da reatividade do alceno. As
seguir, ocorre pela adigdo eletrofilica do 0z6nio na dupla ligaolefinas menos reativas, como etileno e butadieno, e as mais
¢do C-C formando a ozonida (RCOOOCR) que se decompdeeativas, como 2-buteno e 2-penteno, produzem uma taxa de
rapidamente em compostos carbonilicos (RCO) e birradicai22-33% e 85-97% de acidos organicos, respectivamente (Tabela
(RCOQ)*9:50-53 4). A noite, entretanto, os radicais NGeagem rapidamente
Os birradicais de alta energia podem se decompor formanceom as olefinas mais reativas e o 0zénio com as espécies menos
do compostos estaveis (§3ACO, HO) e novos radicais (OH  reativas, como por exemplo, o etiléhe’
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Tabela 4. Acidos organicos produzidos pela ozonodlise de oH 2 cooH

olefinas e as respectivas constantes de velocidade das Feacd =© + 20H —» — o .

Olefina Acido organico ke | 18 or on
(cm®/moléculas.s)

‘ Oxidantes fotoquimicos

etileno férmico 1,70
propeno férmico e acético 11,3 (8)
1-buteno formico 11,0 RCOOH  +RCOH
cis 2-buteno acetico 130 Apesar das reacdes de oxidacdo de compc s carbonilicos
trans 2-buteno acetico 200 n&o contribuirem de forma significativa para os processos de
|sobu§en0 fqrm[co 12,1 formacdaoin situ dos &cidos organicos, a literatura tem aponta-
2-metil-1-buteno férmico 10,0 do que formaldeido e metil-vinil-cetona s&o precursores im-
2-metil-2-buteno acetico 423 portantes dos Acidos férmico e pirtvico, respectivamente. Jacob
1,3-butadieno ~ férmico 7,50 e Wosfy®, Veyretet al®, McElroy e Waygooff e Chienet
2-metil-1,3-butadieno  formico, pirdvico 14,3 al.%2estudaram os possiveis mecanismos destas reacdes. Veyret

_ & metacrilico et al® propuseram que o &cido férmico pode ser formado na
1-penteno férmico e-butirico 10,7 fase gasosa através da reacdo entre formaldeido e radigal HO
cis 2-penteno acetico e propidnico 209
trans 2-penteno acético e propibnico 315 HCHO + HG' - HOCH,O, (9)
3-metil-1penteno férmico e isovalérico 10,7
hexeno formico 11,7 HOCH,O," + NO - NO, + OCH,OH’ (10)
ciclohexeno férmico, adipic¢o 204

glutarica, OCH,OH" + O, - HO;" + HCOOH (11)
6-0x0-hexandicd, ) 62 . o
5-0x0-pentancico Conforme Chieret al®% a ozondlise de metil-vinil-cetona

" — - - - — _produz um epoxido que se decompde em dois biradicais: um
Converséo gas-particula imediata; **k = constante de veloci-sypstituido e outro ndo substituido. Por outro lado, o biradical

dade de reacdo entre a olefina e o ozdnio substituido reage prontamente com a agua formando o acido
piravico %%
A taxa de producgdo de acidos organicos pela ozondlise d&HZCHC(O)CI-g + O3 » CHsC(O)CHOOOCH (12)

olefinas tem sido estimada para os periodos diurno e noturno.
Durante o dia estima-se que 25 ton/dia de acido formico &H,c(0O)CHOOOCH - CH;C(O)CHOO + HC(O)H (13)
10,1 ton/dia de &cido acético sao produzigdasitu por rea-
¢Oes ozobnio-olefinas e durante a noite 34,5 e 4,3 ton/dia par@H;C(O)CHOO" + H,O — CH;C(O)COOH + HO (14)
formico e acético, respectivamehte

As reacBes de ozondlise das olefinas sdo provavelmente os Outros acidos orgéanicos também podem ser gerados por oxi-
processos de formagdn situ dos Acidos organicos mais im- dacédo de compostos carbonilicos. Dentre eles, destacam-se os
portantes na atmosfera. A maioria das olefinas presentes récidos oxalico e glioxilico que podem ser produtos de oxida-
atmosfera é precursora dos acidos formico e acéticoO ¢éo do glioxal e metil glioxal, respectivametite
isopreno (2-metil-1,3-butadieno) é precursor dos acidos
formico, pirdvico e metacrilico. Por outro lado, o penteno, alémOxidacéo de acidos difuncionais
de produzir os acidos formico e acético, também conduz a ) ) )
formacao dos acidos propidnico, butirico e isovalérida as Os acidos graxos insaturados sé@o considerados precursores
olefinas ciclicas e as diolefinas podem gerar os oxo- e di-cardos acidos dicarboxilicos e oxo-carboxilicos constituidos de 8
boxilicos, como por exemplo os &cidos succinico, glutarico,2 10 &tomos de carboto Tais compostos produzem os &cidos

adipico, 5-oxo-pentandico e 6-oxo-hexandito®”:5 organicos através da ozondlise de olefinas conforme discutido
anteriormente.
Oxidagdo de Hidrocarbonetos Aromaticos No entanto, os acidos dicarboxilicos e oxo-carboxilicos

podem sofrer oxidagcdo dando origem a outros acidos organi-
Os hidrocarbonetos aromaticos presentes na atmosfera p60S. Embora os mecanismos destas reacfes ainda ndo estdo
dem ser oxidados através da adicdo de radicais r@Hanel bem elucidados, alguns autores consideram os acidos succinico,
aromatico e formacdo de novas espécies radicalares que levai@lonico e glioxilico, os precursores dos acidos maleico, ceto-
a geracéo de varios compostos oxigenddos maldnico e oxalico, respectivamente. Também, os hidroxi-aci-
Embora os mecanismos destas reagdes sejam complexddQs e o acido pirlvico sdo considerados precursores potenciais
muitos estudos demonstram que a oxidacdo de anéis aromaflo acido oxalic"®
cos produz varios compostos intermediarios que participam de o ) .
reacBes com Qe radicais OMresultando em fendis, aldeidos Reagdes envolvendo radicais peroxi- organicos
(glioxal, metilglioxal) e &cidos orgénicos (pirdvico, oxalico,
maleico e metil-maleico e benz6iébj” %8 conforme o esque-
ma geral representado abaixo.

Os radicais alquilas (RQ e acetil peroxilas (R(O)}D séo
produzidos na atmosfera através da fotodegradag¢do de com-
postos orgénicos volateis. As fontes mais relevantes destes
radicais sdo a fotélise parcial de compostos oxigenados e suas
reacdes com radicais livres (O NG;') seguida pela adigdo
gde oxigéni@®,

Oxidacdo de compostos carbonilicos

Os compostos carbonilicos, como cetonas, aldeidos

dicarbonilicos, sao reativos e podem sofrer fotdlise e reagihcor +hv + 2 O, - R +R 1
com radicais livres (OKH NOs', HO,) e ;. As reacdes que co v < CO00) (©0) (15)
envolvem aldeidos com radicais livres (i@ OH), assim  RCHO + OH + O, - RCO(OO0) + H,0 (16)

como compostos carbonilicos insaturados coftcddduzem a
formacdo de acidos organicos. RCHO + NGQ" + O, -~ RCO(OO) + HNOg a7)
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Os radicais peroxilas reagem com outros radicais,(H®  nas fases gasosa e liquida depende da temperatura, umidade
com espécies inorganicas (NO, NOAs reacdes destes radicais relativa, pH do meio e concentracdo de sais dissolvfdos
com NQ (NO; + NO) produzem os nitratos de peroxiacetila
(RCO(OONQ) e outros nitratos organicos (RCOONOPor ) .
outro lado, os acidos organicos podem ser formados quando d&bela 5. Constante da Lei de Henrykpara alguns acidos

radicais peroxilas interagem entre si ou reagem com radicai@rganicos.

HO,', conforme as seguintes as equattes Acido ky 103,
(mol.kg®. atm?), 298 K

RCO(0O0) + R'CH(OJ) - R(COOH) + R'CO + @ (18)
férmico 5,530
RCO(OO0) + HO,' - R(COOH) + Q (19) acético 5,502
propiénico 5,713
RC(O0) + HG,” -~ R(COOH) + Q (20) butirico 4,727
. o . N 5 . valérico 2,232
Do ponto de vista cinético, tais reacGes sdo favorecidas em capréico 1,388
baixas concentracdes de NQAssim, para a formacgéo de &aci- piravico 311,0

dos organicos em ambientes florestais, rurais e marinho, em

gue a demanda de N@ pequena, estas reagdes sao significa-

tivas. Estudos realizados por Mandronick e Cafieem at- . . ) ]

mosfera simulada indicaram que os acidos acético, glicélico e Os acidos organicos com pKa na faixa de 3,5 e 5 interagem

pirGvico sdo os principais produtos destas reagdes. O acid@cilmente com a fase aquosa sendo removidos da atmosfera

féormico ndo pode ser formado por estes processos devido RPr processos de deposicdo Umida devido ao alto grau de

auséncia do radical HCO(OOque deveria ser formado pela dissociagéo e elevada solubilidadEstima-se, entretanto, que

reacdo de radical formila (HCocom G, o qual produz Hg 90% dos acidos organicos sdo removidos da atmosfera por

e CO ao invés de HCO(OD processos de deposicéo seca. A velocidade e a taxa de deposi-
A contribuicdo dos acidos carboxilicos formados pelas rea%80 para os acidos foram estimadas como sendo 1 cm/s e 50

¢Bes com radicais peroxi em atmosfera urbana é ainda poud@n/dia, respectivamerfte

conhecida. Sabe-se que em concentracdes baixas geotNO .

radicais peroxilas reagem entre si gerando acidos organico§ONCLUSOES

Este caminho de formacdo dos acidos organicos ocorre prefe-

rencialmente & noite quando os niveis de,N&io menores. Apesar dos varios estudos sobre a formagéo, emisséo e re-
mogao dos acidos carboxilicos na atmosfera, muitas investiga-

PROCESSOS DE REMOCAO DOS ACIDOS ¢Oes ainda se fazem necessérias para um melhor entendimento

CARBOXILICOS ATMOSEERICOS da ocorréncia destas espécies, bem como de suas fontes de

emissdo e processos de remocdo da atmosfera. Neste contexto,
Os ceto-4cidos sdo 0s Unicos acidos organicos removidod diversidade das fontes, a variabilidade temporal e geogréafica

da atmosfera através de reagdes na fase gasosa. Uma vez pted complexidade das reagdes fotoquimicas envolvidas na for-
sentes na atmosfera, estes acidos sdo estaveis por poucas AGa0 destes compostos sdo aspectos fundamentais a serem

ras, decompondo-se rapidamente por fotlise investigados. Para tal, trabalhos futuros sobre acidos carboxi-

licos na atmosfera deverdo ser dirigidos no sentido de especiar
CH3C(O)COOH +hv - CHzCHO + CQ 0s acidos carboxilicos emitidos na exaustdo de motores veicu-
(k=1,62.10° min™) (21) lares e na queima da biomassa e da vegetacéo; avaliar a influ-

éncia destas espécies na acidez atmosférica e suas implicacdes

Os acidos carboxilicos, exceto os ceto-acidos, podem sefo processo de corrosdo atmosférica; compreender os proces-
removidos da atmosfera por reagdes com radicais OH. No ersos de remocdo dos Acidos organicos na atmosfera de regiGes
tanto, este processo de remocao € extremamente lento. Os wirbanas e florestais.
lores das constantes de velocidade de reacdo de OH-4cido or- Assim como os acidos carboxilicos, outras classes de com-
ganico séo da ordem de ¥ocm®.moléculas'.s* Esta constan-  postos organicos participam dmogfotoquimico e um maior
te corresponde a um tempo de vida de varias semanas ou apiimero de estudos relacionados com este processo se faz ne-
ximadamente 50 di&% o que representa uprocesso de re- cessario para elucidar melhor a quimica da atmosfera. Sabe-se
mog&o ineficiente. Por exemplo, a taxa de remocéo do &cidque os &cidos carboxilicos participam ativamente das reacdes
formico pela reagdo com OH é igual a 0,017 ppb/h, a 10 pplyuimicas envolvidas no processo simog fotoquimico e, de
de &cido férmico e fomoléculas/cri de OH . Considerando um modo geral, 0s compostos organicos volateis promovem a
um transporte de massa de 12 horas e a taxa de remogéo ff@macdo de poluentes secundarios, entre outros, os oxidantes
acido férmico, pode-se estimar que apenas 0,2 ppb do acidofétoquimicos nocivos a salde humana.
removido da atmosfetd

Os principais mecanismos de remocao dos &cidos carboxiliaAGRADECIMENTOS
cos sdo baseados na deposi¢édo seca e Umida. A deposigdo seca
envolve a sedimentacéo de particulas e a deposigdo Umida estaOs autores agradecem a FAPESP pelo apoio financeiro a
associada com a remocédo de gases e particulas por gotas plesquisa (projeto tematico procesS8®6/01403-4) e pela bolsa
agua nas nuvengainout) e nas chuvasw@ashouy. De um de pés-doutorado concedida a Silvia R. Souza (procé€s88/n
modo geral, quando a remogdo € por deposigdo, o tempo del078-9).
residéncia dos &cidos carboxilicos na atmosfera € comparativa-
mente pequeno podendo variar desde algumas horas até algUREFERENCIAS
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